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Die Erfindung betrifft selbstverloschende, mindestens ein Flammschutzmittel sowie gegebenenfalls 
weitere Obliche Zusatzstoffe und/oder Hilfsmittel enthaltende thermoplastische Polyurethane sowie ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung durch Umsetzung von 

a) organischen und/oder modifizierten organischen Diisocyanaten mit 

5 b) hohermolekularen, im wesentlichen difunktionellen Polyhydroxylverbindungen und gegebenenfalls 

c) difunktionellen Kettenverlangerungsmitteln in Gegenwart 

d) mindestens eines Flammschutzmittels, 

e) mindestens eines Katalysators sowie gegebenenfalls 

f) weiterer Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe. 

70 Die Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen (TPU) ist bekannt und wird in zahlreichen Patent- 
und Literaturpublikationen beschrieben. 

Beispielhaft genannt sei das Kunststoff-Handbuch, Band VII, Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag, MUn- 
chen, 1. Auflage, 1966, herausgegeben von Dr. R. Vieweg und Dr. A. Hochtlen, und 2. Auflage, 1983, 
herausgegeben von Dr. G. Oertel. 

75 Zur Herstellung von TPU k5nnen die an sich bekannten, insbesondere difunktionellen Aufbaukomponen- 
ten Verwendung finden. Beispielhaft genannt seien hShermolekulare Polyhydroxylverbindungen, die die 
sogenannte Weichphase bilden, z.B. Polyoxyalkylen-glykole, wie Polyoxypropylen-, Polyoxyethylen-, Poly- 
oxypropylen-polyoxyethylen-, Polyoxybutylen-, Polyoxybutylen-polyoxyethylen- oder Polyorybutylen-polyox- 
ypropylen-glykole oder Polyesterdiole wie Alkandiol-polyadipate; aromatische Oder aliphatische Diisocyana- 

20 te t wie z.B. 4,4 , -Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) oder 1 ,6-Hexamethylen-diisocyanat (HDI); und niedermo- 
lekulare Kettenverlangerungsmittel zur Bildung der Hartsegmente, z.B. Alkandiole oder Dialkylen-glykole, 
wie z.B. 1 ,4-Butandiol oder Diethylenglykol. 

Ein Nachteil der TPU ist ihre leichte Entflammbarkeit. Zur Verminderung dieses Nachteils werden den 
TPU Flammschutzmittel, wie beispielsweise halogenhaltige Verbindungen, einverleibt. Der Zusatz dieser 

25 Produkte wirkt sich jedoch vielfach negativ auf die mechanischen Eigenschaften der erhaltenen TPU- 
Formmassen aus. Auch sind aufgrund der korrosiven Wirkung der halogenhaltigen Substanzen halogenfreie 
selbstverloschende TPU-Formmassen erstrebenswert. 

Zur FiammfestausrUstung von Polyurethan-Schaumstoffen ist bereits der Einsatz von Melamin oder 
Melamin-Derivaten als Flammschutzmittel vorgeschlagen worden (vgl. unter anderem US-A-4 221 875, US- 

30 A-4 258 141, US-A-4 293 657, JP-A-79/75 629. DE-A-40 05 373, EP-A-389 768 und EP-A-352 528). 

In der JP-A-79/85 242 wird der Einsatz von Melamincyanurat als Flammschutzmittel unter anderem 
auch fUr TPU angesprochen. 

DarUber hinaus sind eine Vielzahl von anderen halogenfreien Verbindungen, zum Beispiel verschieden- 
artiger Phosphor-Verbindungen, zur Flammfestausrustung von thermoplastischen Polymerisaten. wie z.B. 

35 Polystyrol oder Polyolefinen, vorgeschlagen worden. Der Einsatz vieler dieser halogenfreien Flammschutz- 
mittel des Standes der Technik in TPU fuhrt dazu, daG die Temperaturbestandigkeit des TPU wahrend der 
Verarbeitung nicht ausreichend ist und Zersetzungserscheinungen auftreten, wodurch ein starker Abfali der 
mechanischen Eigenschaften des TPU gegeben ist. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, selbstverloschende thermoplastische Polyuretha- 

40 ne aufzuzeigen, die keine halogenhaltigen Flammschutzmittel enthalten, nach EntzOndung mit einer hei&en 
Flamme in wenigen Sekunden nicht brennend verloschen und nicht bzw. nicht brennend abtropfen und 
dabei gleichzeitig gute mechanische und Verarbeitungseigenschaften aufweisen. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB dadurch gelbst, daB zur Flammfestausrustung der TPU organi- 
sche Phosphate und/oder organische Phosphonate als solche oder insbesondere auch in Mischung mit 

45 Melaminderivaten eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind demzufolge selbstverloschende thermoplastische Polyurethane, die 
mindestens ein Flammschutzmittel sowie gegebenenfalls weitere an sich Obliche Zusatzstoffe und/ oder 
Hilfsmittel enthalten, wobei sie als Flammschutzmittel mindestens ein organisches Phosphat und/oder 
mindestens ein organisches Phosphonat enthalten. In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung 

50 enthalten die selbstverloschenden thermoplastischen Polyurethane neben den organischen Phosphaten 
und/ oder organischen Phosphonaten als Flammschutzmittel zusatzlich noch mindestens ein Melaminderi- 
vat, wie z.B. Melamincyanurat 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von selbstverloschenden thermo- 
plastischen Polyurethanen durch Umsetzung von 

55 a) organischen und/oder modifizierten organischen Diisocyanaten mit 

b) hohermolekularen, insbesondere im wesentlichen difunktionellen Polyhydroxylverbindungen und gege- 
benenfalls 

c) KettenverlSngerungsmitteln in Gegenwart 
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d) mindestens ernes Flammschutzmittels, 

e) mindestens eines Katalysators sowie gegebenenfalls 

f) weiterer Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Flammschutzmittel (d) mindestens ein organisches Phosphat 
5 und/oder mindestens ein organisches Phosphonat oder Mischungen hiervon mit Melaminderivaten verwen- 
det werden. 

Die thermoplastischen Polyurethane werden im Rahmen dieser Erfindung auch kurz TPU genannt. Es 
handelt sich hierbei urn die an sich bekannten, im wesentlichen linearen, thermoplastisch verarbeitbaren 
Polyurethane. 

;o Es war uberraschend und in keiner Weise vorhersehbar, daB durch das Einarbeiten von organischen 
Phosphaten und/oder organischen Phosphonaten in TPU nicht nur selbstverloschende Formmassen erhal- 
ten, sondern da8 dabei die mechanischen und wichtigen verarbeitungs- und anwendungstechnischen 
Eigenschaften der TPU nicht negativ beeinfluBt werden. 

FOr die erfindungsgemaBe FlammfestausrUstung eignen sich prinzipiell alle an sich bekannten TPU, die 
15 nach den an sich Gbtichen Verfahren hergestellt werden konnen. Besonders vorteilhafte Ergebnisse haben 
sich bei den Polyester-TPU ergeben. 

Zu den erfindungsgemaBen TPU und ihren Aufbaukomponenten a) bis f) ist im einzelnen folgendes 
auszufUhren: 

a) als organische und/oder modifizierte organische Diisocyanate kommen aliphatische, cycloaliphatische 
20 Oder vorzugsweise aromatische Diisocyanate in Betracht. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: 

aliphatische Diisocyanate, wie Hexamethylen-diisocyanat-1 ,6, 2-Methyl-pentamethylen-diisocyanat-1 ,5, 2- 
Ethyl-butylen-diisocyanat-1 ,4 oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten aliphatischen Diiso- 
cyanate; cycloaliphatische Diisocyanate, wie Isophoron-diisocyanat, 1 ,4-Cyclohexan-diisocyanat, 1-Me- 
thyl-2,4- oder -2,6-cyclohexan-diisocyanat sowie die ent-sprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 

25 2,2 , -Dicyclohexylmethan-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische; und vorzugsweise 
aromatische Diisocyanate, wie 2,4-Toluylen-diisocyanat, Gemische aus 2,4-und 2.6-Toluylen-diisocyanat, 
4,4'-, 2.4 f - und 2,2 , -Diphenylmethan-diisocyanat,Gemische aus 2,4'- und 4,4 , -Diphenylmethan-diisocyan- 
at, urethanmodifizierte flussige 4,4'- und/oder 2,4'-Diphenylmethan-diisocyanate, 4,4 , -Diisocyanato-diphe- 
nylethan-1,2, Gemische aus 4,4'-, 2,4*- und 2,2 , -Diisocyanatodiphenylethan-1,2, vorteilhafterweise solche 

30 mit einem 4,4 , -Diisocyanato-diphenylethan-1 ,2-Gehalt von mindestens 95 Gew.%, und 1 ,5-Naphthylen- 
diisocyanat. Vorzugsweise verwendet werden Diphenylmethan-diisocyanat-lsomerengemische mit einem 
4,4 , -Diphenylmethan-diisocyanatgehalt von grbBer als 96 Gew.% und insbesondere im wesentlichen 
reines 4,4 , -Diphenylmethan-diisocyanat. 

Die organischen Diisocyanate konnen gegebenenfalls in untergeordneten Mengen, z.B. in Mengen 

35 bis zu 3 Mol.%, vorzugsweise bis zu 1 Mol%, bezogen auf das organische Diisocyanat, durch ein tri- 
oder hbherfunktionelles Polyisocyanat ersetzt werden, wobei dessen Menge jedoch so begrenzt werden 
mufl, daB noch thermoplastisch verarbeitbare Polyurethane erhalten werden. Eine groBere Menge an 
derartigen mehr als difunktionellen Isocyanaten wird zweckmaBigerweise durch die Mitverwendung von 
weniger als difunktionellen Verbindungen mit reaktiven Wasserstoffatomen ausgeglichen, so daB eine zu 

40 weit gehende chemische Vernetzung des Polyurethans vermieden wird. Beispiele fur mehr als difunktio- 
nelle Isocyanate sind Mischungen aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenylpolymethylen- 
poly isocyanaten, sog. Roh-MDI, sowie flUssige, mit Isocyanurat-, Harnstoff-, Biuret-, Allophanat-, Urethan- 
und/oder Carbodiimidgruppen modifizierte 4,4'- und/oder 2,4 , -Diphenylmethan-diisocyanate. 

Als geeignete monofunktionelle Verbindungen mit reaktivem Wasserstoffatom, die auch als Moleku- 

45 large wichtsregler verwendbar sind, seien z.B. genannt: Monoamine wie z.B. Butyl-. Dibutyh Octyl-, 
Stearyl-, N-Methylstearylamin, Pyrrolidon, Piperidin und Cyclohexylamin, und Monoalkohole wie z.B. 
Butanol, Amylalkohol, 1-Ethylhexanol, Octanol, Dodecanol, Cyclohexanol und Ethylenglykolmonoethyle- 
ther. 

b) Als hohermolekulare Poly hydroxy Iverbindungen mit Molekulargewichten von 500 bis 8000 eignen sich 
so Polyetherdiole und insbesondere Polyesterdiole. Eingesetzt wird beispielsweise Polybutadiendiol, mit 

dem auch gute Ergebnisse bei der Herstellung von vernetzbaren TPU erzielt werden. In Betracht 
kommen daneben auch andere hydroxylgruppenhaltige Polymere mit Ether- oder Estergruppen in der 
Polymerkette, beispielsweise Polyacetale, wie Polyoxymethylene, und vor allem wasserunlosliche Forma- 
le, z.B. Polybutandiolformal und Polyhexandiolformal, und Polycarbonate, insbesondere solche aus 
55 Diphenylcarbonat und HexandioM ,6, hergestellt durch Umesterung. Die Polyhydroxylverbindungen soli- 
ten zumindest Oberwiegend linear sein und mOssen im Sinne der Isocyanatreaktion im wesentlichen 
difunktionell aufgebaut sein. Die genannten Polyhydroxylverbindungen konnen als Einzelkomponenten 
Oder in Form von Mischungen zur Anwendung kommen. 
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Geeignete Polyetherdiole konnen nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische Poly- 
merisation von Alkylenoxiden mit Alkalihydroxiden, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, Oder Alkalialkoho- 
laten, wie Natriummethylat, Natrium- oder Kaliumethylat Oder Kaliumisopropylat, als Katalysatoren und 
unter Zusatz mindestens eines Startermolekuls, das 2 bis 3, vorzugsweise 2, reaktive Wasserstoffatome 
5 gebunden enthalt, oder durch kationische Polymerisation mit Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid, 
Borfluorid-Etherat u.a., oder Bieicherde als Katalysatoren aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest hergestellt werden. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1 ,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Buty- 
lenoxid und insbesondere bevorzugt Ethylenoxid und 1 ,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide konnen einzeln, 

70 alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet werden. Als Startermolekule kommen bei- 
spielsweise in Betracht: Wasser, organische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure und/oder 
Glutarsaure, Alkanolamine, wie z.B. Ethanolamin, N-Alkylalkanolamine, N-Alkyl-dialkanolamine, wie z.B. 
N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin und vorzugsweise zweiwertige, gegebenenfalls Etherbrucken ge- 
bunden enthaltende Alkohole, wie z.B. Ethandiol, Propandiol-1 ,2 und -1,3, Butandiol-1 ,4, Diethylenglykol, 

75 Pentandiol-1,5, Hexandiol-1 ,6, Dipropylenglykol. 2-Methylpentandio!-1 ,5 und 2-Ethyl-butandiol-1,4. Die 
Startermolekule kfinnen einzeln oder als Gemische eingesetzt werden. 

Vorzugsweise verwendet werden Polyetherole aus 1 ,2-Propylenoxid und Ethylenoxid, in denen mehr 
als 50 %, vorzugsweise 60 bis 80 % der OH-Gruppen primare Hydroxy Igruppen sind und bei denen 
zumindest ein Teil des Ethylenoxids als endstandiger Block angeordnet ist. Derartige Polyetherole 

20 konnen erhalten werden, indem man z.B. an das StartermolekUl zunachst das 1 ,2-Propylenoxid und 
daran anschlieGend das Ethylenoxid polymerisiert oder zunachst das gesamte 1 ,2-Propylenoxid im 
Gemisch mit einem Teil des Ethylenoxids copolymerisiert und den Rest des Ethylenoxids anschlieBend 
anpolymerisiert oder schrittweise zunachst einen Teil des Ethylenoxids, dann das gesamte 1 ,2-Propylen- 
oxid und dann den Rest des Ethylenoxids an das StartermolekUl anpolymerisiert. 

25 Insbesondere geeignet sind ferner die hydroxylgruppenhaltigen Polymerisationsprodukte des Tetrah- 

ydrofurans. 

Die im wesentlichen Hnearen Polyetherole besitzen Oblicherweise Molekulargewichte von 500 bis 
8000, vorzugsweise 600 bis 6000 und insbesondere 800 bis 3500, wobei die Polyoxytetramethylen- 
glykole bevorzugt Molekulargewichte von 500 bis 2800 aufweisen. Sie konnen sowohl einzeln als auch in 

30 Form von Mischungen untereinander zur Anwendung kommen. 

Geeignete Polyesterdiole konnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 12, vorzugsweise 4 
bis 6, Kohlenstoffatomen und Diolen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in 
Betracht: aliphatische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure. Azelain- 
saure und Sebacinsaure, und aromatische DicarbonsSuren, wie PhthalsSure, Isophthalsaure und Terepht- 

35 halsaure. Die Dicarbonsauren konnen einzeln oder als Gemische, z.B. in Form einer Bernstein-, Glutar- 
und Adipinsauremischung, verwendet werden. Zur Herstellung der Polyesterole kann es gegebenenfalls 
vorteilhaft sein, anstelie der Dicarbonsauren die entsprechenden Dicarbonsaurederivate, wie Dicarbon- 
sauremono- oder -diester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest, Dicarbonsaureanhydride oder 
Dicarbonsauredichloride zu verwenden. Beispiele fOr die Diole sind Glykole mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 

40 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Butandiol-1 ,4, Pentandiol-1,5, Hexandioi-1 ,6, 
Decandiol-1,10, 2,2-Dimethylpropandiol-1 ,3, Propandiol-1 ,3 und Dipropylenglykol. Je nach den ge- 
wUnschten Eigenschaften konnen die Diole allein oder gegebenenfalls in Mischungen untereinander 
verwendet werden. 

Geeignet sind ferner Ester der Kohlensaure mit den genannten Diolen, insbesondere solchen mit 4 
45 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Butandiol-1 ,4 und/oder Hexandiol-1 ,6; Kondensationsprodukte von «- 
HydroxycarbonsSuren, beispielsweise «-HydroxycapronsSure, und vorzugsweise Polymerisationsproduk- 
te von Lactonen, beispielsweise gegebenenfalls substituiertem o>-Caprolacton. 

Als Polyesterdiole vorzugsweise verwendet werden Ethandiolpolyadipate, 1 ,4-Butandiol-polyadipate, 
Ethandiol-1 ,4-butandiol-polyadipate, 1 ,6-Hexandiol-neopentylglykol-polyadipate, 1 ,6-Hexandiol-1 ,4-butan- 
50 diol-polyadipate und Polycaprolactone. 

Die Polyesterdiole besitzen in der Regel Molekulargewichte von 500 bis 6000, vorzugsweise von 800 
bis 3500. 

c) Als Kettenverlangerungsmittel mit Molekulargewichten im allgemeinen von 60 bis 400, vorzugsweise 
60 bis 300, kommen vorzugsweise aliphatische Diole mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 
55 2, 4 oder 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethandiol, Hexandiol-1 ,6, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und 
insbesondere Butandiol-1 ,4 in Betracht. Geeignet sind jedoch auch Diester der Terephthalsaure mit 
Glykolen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Terephthaisaure-bis-ethylenglykoi oder -butandiol-1 ,4 
und Hydroxyalkylenether des Hydrochinons, wie z.B. 1,4-Di-(/8-hydroxyethyl)-hydrochinon sowie Polytet- 
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ramethylenglykole mit Molekulargewichten von 162 bis 378. 

Zur Einstellung von Harte und Schmelzindex der TPU konnen die eingesetzten Mengen der 
Aufbaukomponenten (b) und (c) in relativ breiten molaren Verhaltnissen variiert werden, wobei die Harte 
und die Schmelzviskositat mit zunehmendem Gehalt an Kettenverlangerungsmittel (c) ansteigt. wahrend 

5 der Schmelzindex abnimmt. 

Zur Herstellung von weicheren TPU, z.B. solchen mit einer Harte Shore A von kleiner als 95, 
vorzugsweise von 95 bis 75 Shore A, konnen beispielsweise die im wesentlichen difunktionellen 
Polyhydroxylverbindungen (b) und Diole (c) vorteilhafterweise in Molverhaltnissen von 1:1 bis 1:5, 
vorzugsweise 1:1,5 bis 1:4,5 verwendet werden. so daB die resultierenden Mischungen aus (b) und (c) 

io ein Hydroxy laquivalentgewicht von groBer ais 200, und insbesondere von 230 bis 450, besitzen, wahrend 
zur Herstellung von harteren TPU, z.B. solchen mit einer Harte Shore A von groBer als 98, vorzugsweise 
von 55 bis 75 Shore D, die Molverhaltnisse von (b) : (c) im Bereich von 1:5,5 bis 1:15, vorzugsweise von 
1:6 bis 1:12, liegen, so dafl die erhaltenen Mischungen aus (b) und (c) ein Hydroxylaquivalentgewicht 
von 110 bis 200, vorzugsweise von 120 bis 180, aufweisen. 

75 d) Als Flammschutzmittel werden erfindungsgemaB organische Phosphate und/oder organische 
Phosphonate eingesetzt. 

Bei den organischen Phosphaten handelt es sich urn die Ester, insbesondere die Triester, der 
Phosphorsaure, wie Trialkylphosphate und insbesondere Triarylphosphate, wie zum Beispiel Triphenyl- 
phosphat. Bevorzugt werden erfindungsgemaB als Flammschutzmittel fUr die TPU Phosphorsaureester 
20 der allgemeinen Formel (I) 



25 




30 verwendet, wobei R fur, gegebenenfalls substituierte, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Phenylgruppen steht und n 
= 1 bis 15 bedeutet. 

Steht R in der allgemeinen Formel (I) fUr einen Alkylrest, kommen insbesondere solche Alkylreste 
mit 1 bis 8 C-Atomen in Betracht. Als Beispiel fUr die Cycloalkylgruppen sei der Cyclohexyl-Rest 
genannt. Bevorzugt werden solche PhosphorsSureester der allgemeinen Formel (I) eingesetzt, bei denen 

35 R = Phenyl Oder alkylsubstituiertes Phenyl bedeutet. n ist in der allgemeinen Formel (I) insbesondere 1 
oder liegt vorzugsweise im Bereich von etwa 3 bis 6. Als Beispiele fur die bevorzugten Phosphorsauree- 
ster der allgemeinen Formel (I) seien das 1,3-Phenylen-bis-(diphenyl)phosphat, das 1 ,3-Phenylen-bis- 
(dixylenyl)phosphat sowie die entsprechenden oligomeren Produkte mit einem mittleren Oligomerisie- 
rungsgrad von n = 3 bis 6 genannt. 

40 Bei den organischen Phosphonaten handelt es sich um die Ester der PhosphonsSure, insbesondere 

die Diester von Alkyl- oder Phenylphosphorisauren. Beispielhaft fur die erfindungsgemaB als Flamm- 
schutzmittel einzusetzenden Phosphonsaureester seien die Phosphonate der allgemeinen Formel (II) 



45 O 

r2 _4^°- ri (id 

— R 1 

50 

angefOhrt, wobei 

R 1 fur gegebenenfalls substituierte, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Phenylgruppen steht, wobei die beiden 

Reste R 1 auch cyclisch miteinander verkntipft sein konnen und 
R 2 : fOr einen, gegebenenfalls substituierten, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Phenylrest steht. 
55 Besonders geeignet sind dabei cyclische Phosphonate wie z.B. 
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R 2 o — CH 2 CH 2 — 0 R2 
mit R 2 = CH 3 und CgHs. die sich vom Pentaerythrit ableiten, Oder 



O O — CH 2 CH 3 
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/\ / \ 

R2 0 — CH 2 CH 3 
mit R 2 = CH 3 und C 6 H 5 . die sich vom Neopentylglykol ableiten, oder 

0 

.0, 



CO- 



mit R 2 = CH3 und CsHs, die sich vom Brenzkatechin ableiten, aber auch 



O 

.O 



R 2 P 



mit R 2 = einem unsubstituierten oder auch substituierten Phenylrest. 

Die Phosphorsaureester konnen erfindungsgemSB allein oder in Mischung untereinander eingesetzt 
40 werden. Ebenso konnen die Phosphonsaureester erfindungsgemaB allein oder in Mischung untereinan- 
der eingesetzt werden. DarUber hinaus ist es auch moglich, Mischungen aus einem oder mehreren 
Phosphorsaureestern mit einem oder mehreren Phosphonsaureestern erfindungsgemaB als Flamm- 
schutzmittel fur TPU einzusetzen. Ublicherweise werden jedoch Phosphorsaureester oder Phosphonsau- 
reester eingesetzt. 

45 In einer besonders vorteilhaften und bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung werden die 

PhosphorsSureester und/oder Phosphonsaureester in Mischung zusammen mit einem oder mehreren 
Melaminderivaten als Flammschutzmittel fur die TPU eingesetzt, wobei dann das Gewichtsverhaltnis von 
Phosphat und/ oder Phosphonat zu Melaminderivat vorzugsweise im Bereich von 5:1 bis 1 :5 liegt. 

Als Melaminderivate kommen dabei vorzugsweise Melamincyanurat, Melaminphosphat, Melaminbo- 

50 rat, besonders bevorzugt Melamincyanurat, in Frage. Die geeigneten Melaminderivate konnen in han- 
delsUblicher Form eingesetzt werden. ZweckmSBigerweise finden Verbindungen mit einer KorngroBe von 
90 % kleiner als 10 urn Verwendung. 

e) Geeignete Katalysatoren fur die Herstellung der TPU, welche insbesondere die Reaktion zwischen den 
NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) und den Hydroxylgruppen der Aufbaukomponenten (b) und (c) 
55 beschleunigen, sind die nach dem Stand der Technik bekannten und ublichen Katalysatoren, wie tertiare 
Amine, z.B. Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin, N-Methylmorpholin, N.N'-Dimethylpiperazin, Diazabi- 
cyclo-(2,2,2)-octan und Shnliche, sowie insbesondere organische Metallverbindungen wie Titansauree- 
ster, Eisenverbindungen, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinn- 
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dialkvlsalze aliphatischer Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat. Dibutylzinndilaurat Oder ahnliche. Die 
Katalysatoren werden Oblicherweise in Mengen von 0.001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teilen der 
Mischung aus Polyhydroxylverbindung (b) und Kettenverlangerungsm.ttel (c) e.ngeselzt. 
0 Daneben konnen den Aufbaukomponenten bei der Herstellung der TPU noch weitere Hilfsmittel 
und/oder ZusatzstoHe zugegeben werden. Genannt seien beispielsweise Gleitmittel. Inhibitoren. Stab.lisa- 
toren gegen Hydrolyse. Licht. Hitze Oder Verfarbung, Farbstoffe. Pigmente. anorgan.sche und/oder 
organische FOIIstoffe und Verstarkungsmittel. 

Diese Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe konnen hierzu in die Aufbaukomponenten Oder in die 
Reaktionsmischung zur Herstellung der TPU eingebracht werden. Nach einer anderen Verfahrensvar.ante 
konnen diese Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (f) mit dem TPU gemischt und anschlieBend verschmol- 
zen werden Oder sie werden direkt der Schmelze einverleibt. 

Die verwendbaren Hilfsmittel Oder Zusatzstoffe konnen der Fachliteratur. beispielsweise der Mono- 
graphie von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers", Band XVI. Polyurethane. Teil 1 und 2 
0/eflag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964). dem Kunststoff-Handbuch. Band 7. Polyurethane 1. und 
,s 2 Auflage (Carl Hanser Verlag. 1 966 bzw. 1983) oder der DE-A 29 01 774 entnommen werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen TPU werden die Aufbaukomponenten (a), (b) und gegebenen- 
falls (c) in Gegenwart der erfindungsgemaBen Flammschutzmittel (d) und von Katalysatoren (e) und 
qegebenenfalls Hilfsmitteln und/ oder Zusatzstoffen (0 in solchen Mengen zur Reaktion gebracht. daB das 
Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) zur Summe der Hydroxylgruppen der Kompo- 
nenten (b) und (c) 0,95 bis 1.10:1. vorzugsweise 0.98 bis 1.08:1 und insbesondere ungefShr 1,0 bis 1.05:1 

^'voreugsweise werden erfindungsgemaB selbstverl6schende TPU hergestellt, bei denen das TPU ein 
mittleres Molekulargewicht von mindestens 100 000. bevorzugt von mindestens 400 000 und insbesondere 
qroBer als 600 000 aufweist. Die Obergrenze fur das Molekulargewicht der TPU wird in aller Regel durch 
die Verarbeitbarkeit wie auch das gewOnschte Eigenschaftsspektrum bestimmt. Ublicherweise l.egt das 
mittlere Molekulargewicht der TPU erfindungsgemaB nicht Ober etwa 800 000. Bei den vorstehend fUr das 
TPU wie auch fUr die Aufbaukomponenten (a) und (b) angegebenen mittleren Molekulargewichten handett 
es sich urn die mittels Gelpermeationschromatographie bestimmten Gewichtsmittel. 

Als besonders vorleilhaft haben sich erfindungsgemaB flammfest ausgerOstete TPU auf Polyester-Basis, 
3 o d h auf Basis thermoplastisch verarbeitbarer Polyadditionsprodukte aus den vorstehend beschnebenen 
Diisocyanaten (a). h5hermolekularen Polyesterolen (b) und KettenverlSngerern (c). erwiesen. 

Die erfindungsgemaBen selbstverl6schenden TPU enthalten Oblicherweise. jeweils bezogen auf die 
Mischung aus TPU und Flammschutzmittel. etwa 35 bis 80 Gew.-%, insbesondere 50 bis 75 Gew.-%. an 
TPU und an Flammschutzmittel 3 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-%. der orgamscnen 
as Phosphate und/oder organischen Phosphonate sowie gegebenenfalls 0 bis 50 Gew.-% an Melamindenvaten. 
Wenn Melaminderivate fur die erfindungsgemSBe Flammfestausrtistung der TPU mitverwendet werden, 
werden sie in der Regel in Mengen von wenigstens 10 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 20 bis 35 
Gew -% bezogen auf die Mischung von TPU und Flammschutzmittel, eingesetzt. 

Gegebenenfalls in den erfindungsgemaBen selbstverloschenden TPU neben den Flammschutzmitteln 
40 noch enthaltene weitere Hilfs- und/oder Zusatzstoffe (f) werden in den fUr diese Stoffe Oblichen und 
bekannten wirksamen Mengen eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen TPU-Formmassen sind selbstverlbschend, tropfen nicht bzw. nicht brennend ab 
und weisen gute mechanische und Verarbeitungseigenschaften auf. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher eriautert. Die jeweils verwendeten 
45 Flammschutzmittel, deren Einsatzmengen sowie die Eigeschaften der hergestellten TPU sind aus der 
Tabelle ersichtlich. 

Vergleichsbeispiel 

so Es wurde ein TPU-FormkQrper aus Polyoxytetramethylenglycol (PTHF) mit einem mittleren Molekular- 
gewicht (Gewichtsmittel) von 1000. 4.4 , -Diphenylmethandiisocyanat und Butandiol-1 .4 bei einer Temperatur 
von ca. 180-C nach dem Bandverfahren mit einer Harte von Shore A 85 ohne Einsatz von Flammschutz- 
mittel hergestellt und seine Eigenschaften bestimmt. 

55 Beispiele 1-7 

TPU wurde wie im Vergleichsbeispiel beschrieben hergestellt, wobei aber - wie in der Tabelle 
angegeben - Melamincyanurat, Phosphorsaure-1,3-Phenylen-tetraxylenylester (Produkt 1), Phosphorsaure- 
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1 ,3-Phenylen-tetraphenylester (Produkt 2) bzw. Phosphorsaure-1 ,3-Phenylen-tetraphenylester-Oligomeres 
(mittierer Oligomerisierungsgrad n = 3) (Produkt 3) a!s Flammschutzmittel verwendet wurden. Die in der 
Tabelle angefOhrten Gew.-% beziehen sich auf die Gesamt-Mischung. 

Tabelle 



Bsp 


Melamin-C- 
yanurat 
(Gew.-%) 


Produkt 1 
(Gew.-%) 


Produkt 2 (Gew.-%) 


Produkt 3 (Gew.-%) 


ZF 


Abrieb (mm 3 ) 


Brennt 


1 


25,00 


4,00 






25 


53 


VO 


2 


25,00 


4,75 






26 


51 


VO 


3 


25,00 


5,00 






30 


48 


VO 


4 


25,00 


6,00 






26 


73 


V1 


5 


25,00 


10,00 






18 




i.O.* 


6 i 


25,00 




7,50 | 




35 


40 


VO 


7 


25,00 






7,50 


35 


34 


i.O.* 


Vergl Bsp | 










50 


35 


nicht 


Abrieb: nach DIN 53 516 
ZF: Zugfestigkeit in N/mm 3 

Brenntest nach -UL94V-PrGfung gemaB Underwriters Laboratories UL94 Flamability-Test: 
VO = sehrgut 
V1 = gut 

nicht - nicht klassifiziert 



* i.O.: Probe wurde im Handbrenntest gepruft und zeigte ein Verhalten entsprechend VO - V1 . 



Die erfindungsgemaBen TPU zeigten alle ein gutes Verhalten im Brenntest bei zufriedenstellenden 
mechanischen Eigenschaften. 

Patentansprtiche 

1. Selbstverloschende thermoplastische Polyurethane, enthaltend mindestens ein Flammschutzmittel so- 
wie gegebenenfalls weitere an sich Ubliche Hilfs- und/oder Zusatzstoffe in wirksamen Mengen, dadurch 
gekennzeichnet, dafl als Flammschutzmittel mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der organi- 
schen Phosphate und der organischen Phosphonate enthalten ist. 

2. Selbstverloschende thermoplastische Polyurethane nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB sie 
als Flammschutzmittel zusatzlich zu den organischen Phosphaten und/oder organischen Phosphonaten 
noch mindestens ein Melaminderivat, insbesondere ein Melamincyanurat, enthalten. 

3. SelbstverlSschende thermoplastische Polyurethane nach einem der Anspruche 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als Flammschutzmittel mindestens ein organisches Phosphat der allgemeinen 
Formel (I) 



RO P O' 

I 

OR |_ 




O— P O+r (I) 

OR _j n 



enthalten, wobei R fUr gegebenenfalls substituierte, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Phenylgruppen steht und n 
= 1 bis 15 bedeutet. 
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4. Selbstverldschende thermoplastische Polyurethane nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
als Flammschutzmittel solche organischen Phosphate der allgemeinen Formel (I) enthalten, in denen R 
= Phenyl Oder alkyl-substituiertes Phenyl 1st. 

5. Selbstverloschende thermoplastische Polyurethane nach einem der AnsprUche 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als Flammschutzmittel mindestens ein organisches Phosphonat der allgemei- 
nen Formel (II) 

O 

|| (J— Rl 

— R 1 

75 enthalten, wobei 

R 1 : fUr gegebenenfalls substituierte, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Phenylgruppen steht, wobei die 

beiden Reste R 1 auch cyclisch miteinander verknupft sein konnen und 
R 2 : fur einen, gegebenenfalls substituierten, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Phenylrest steht. 

20 6. Selbstverloschende thermoplastische Polyurethane nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei dem thermoplastischen Polyurethan urn ein Polyadditionsprodukt aus 
einem oder mehreren Diisocyanaten, einem Oder mehreren hohermolekularen Polyesterdiolen sowie 
einem oder mehreren niedermolekularen Diolen als Kettenverlangerer handelt. 

25 7. Selbstverloschende thermoplastische Polyurethane nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie jeweils bezogen auf die Mischung aus thermoplastischem Polyurethan und 
Flammschutzmittel, 35 bis 80 Gew. -%. insbesondere 50 bis 75 Gew. «%, an dem thermoplastischen 
Polyurethan und an Flammschutzmittel 3 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-%, der 
organischen Phosphate und/oder organischen Phosphonate sowie 0 bis 50 Gew.-%, insbesondere 10 

30 bis 40 Gew.-%, der Melaminderivate enthalten. 

8. Verfahren zur Herstellung von selbstverloschenden thermoplastischen Polyurethanen gemaB einem der 
AnsprUche 1 bis 7 durch Umsetzung von 

a) organischen und/oder modifizierten organischen Diisocyanaten mit 
35 b) hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen und gegebenenfalls 

c) Kettenverlangerungsmitteln in Gegenwart 

d) mindestens eines Flammschutzmittels, 

e) mindestens eines Katalysators sowie gegebenenfalls 

f) weiterer Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffe, 

40 dadurch gekennzeichnet, daB als Flammschutzmittel mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der 
organischen Phosphate und der organischen Phosphonate eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Flammschutzmittel zusatzlich zu den 
organischen Phosphaten und/oder organischen Phosphonaten noch ein oder mehrere Melaminderivate 

45 verwendet werden. 

10. Verfahren nach einem der AnsprUche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB als hohermolekulare 
Polyhydroxylverbindung (b), Polyesterdiole eingesetzt werden. 

50 
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